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Be s chr e ibunq 

Verfahren zur Umesterung von Fett und/oder 01 mittels 

Alkoholyse 

.5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Fett- 
saureestern aus Triacylglyceriden mittels Alkoholyse. Insbe- 
sondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Umesterung 
von Fett und/oder 01 durch Alkoholyse, bei welchem zur 

10 Beschleunigung des Verfahrens in der Anfangsphase mindestens 
ein Alkanolf ettsaureester in einer solchen Menge zugegeben 
wird, dass das dadurch entstehende Reaktionsgemisch einphasig 

^© wird. 

15 Umesterungsreaktionen an sich sind bekannt . Sie stellen eine 
kommerziell bedeutsame Klasse industrieller organischer Reak- 
tionen dar. Bei einer Umesterungsreaktion wird ein Ester durch 
Austausch der Sauregruppen oder durch Austausch der alkoholi- 
schen Gruppen in einen anderen Ester uberf uhrt . Wird die Um- 

20 esterung durch Austausch der alkoholischen Gruppen vorgenom- 
men, spricht man von der sogenannten Alkoholyse (auch Alkano- 
lyse) . Bei der Alkoholyse wird der Alkohol bzw. das Alkanol im 
Uberschuss zugesetzt, urn eine hohe Ausbeute am gewiinschten 
Ester zu erhalten. In neuerer Zeit hat im Zusammenhang mit der 

25 Erzeugung von Dieselkraf tstof f aus nachwachsenden Rohstoffen 
die Herstellung von Alkylestern, insbesondere von Methyl - 
estern, durch vegetabilische Ole (z.B. Rapsol, Sojaol) , erheb- 
lich an Aktualitat gewonnen. 



30 Die Umesterung ist eine Gleichgewichtsreaktion, die in der 

Regel bereits durch Mischen der Reaktanden ausgelost wird. Die 
Reaktion verlauft jedoch so langsam, dass fur die kommerzielle 
Durchfuhrung der Reaktion in der Regel ein Katalysator erfor- 
derlich ist. Als Katalysatoren dienen ublicherweise starke 

35 Sauren oder starke Basen. 
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Fette' und Ole bestehen uberwiegend aus Glyceriden (Mono-, Di- 
und Triglyceriden) . Bei der Umesterung solcher Fette und Ole 
kann die Komponente Glycerin durch niedermolekulare einwertige 

5 Alkohole substituiert werden. In der Praxis wird hierzu haufig 
die Methode nach Bradshaw (beschrieben in den US-Patenten 
2,271,619 und 2,360,844) angewandt . Die Reaktion wird in einem 
offenen Behalter, der aus gewohnlichem Kohlenstof f stahl beste- 
hen kann, durchgef uhrt . Das Fett oder 01 muss trocken (wasser- 

10 frei) , sauber und vor allem neutral sein, d.h. der Gehalt an 
freien Fettsauren muss vernachlassigbar gering sein (Saurezahl 
nicht hoher als 1,5) . Im allgemeinen wird zur Erhohung der 
r 0 Ausbeute und der Reaktionsgeschwindigkeit dem Reaktionsgemisch 
der einwertige Alkohol in hohem Uberschuss zugesetzt (das 

15 Aquivalentverhaltnis ist oft hoher als 1:6). 

In einer Arbeit von Wright et al . (H.J. Wright, J.B. Segur, 
H.V. Clark, S.K. Coburn, E.E. Langdon and R.N. DuPuis, Oil & 
Soap, 21 [1944] 145 - 148) wurden die genauen Bedingungen fur 
die Alkoholyse von Fetten mit Methanol und Ethanol im Detail 
untersucht. Weiterhin wird von den Autoren uber Experimente 
iiber die Alkoholyse mit anderen einwertigen Alkoholen berich- 
tet. Es wird dargelegt, dass die oben beschriebene, mit Alkali 
katalysierte Alkoholyse nur dann vollig erfolgreich ist, wenn 
das Fett nahezu frei von freien Fettsauren und das Reaktions- 
gemisch frei von Wasser ist. Ist eine dieser Bedingungen nicht 
erfullt, kommt es zur Verseifung, die einen Verlust an Alkali- 
nitat und die Bildung einer Gelstruktur zur Folge hat, die die 
Abtrennung und das Absetzen des Glycerins verhindert oder ver- 
langsamt . 

Die Umesterung der Triacylglyceride mittels Alkoholyse ist 
dadurch gekennzeichnet , dass die Reaktion zwischen Alkanol und 
Triacylglyceriden einer Anlauf phase bedarf , in der nur eine 
35 geringe Reaktionsgeschwindigkeit besteht, weil die Reaktions- 
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komponente Alkanol nicht im 61 loslich ist. Besonders bei der 
Herstellung von Methylestern ist dieser Umstand sehr storend, 
da Methanol nur wenig loslich in den umzuesternden Olen und 
Fetten ist. Dagegen ist Methanol in den Methylestern der Fett- 
5 sauren gut loslich. Wegen der geringen Methanolkonzentration 
im 01 lauft die Umesterungsreaktion nur langsam ab. Die Reak- 
tionsmischung muss kraftig durchmischt werden bis schliefilich 
der Gehalt an Estern soweit angestiegen ist, dass das Reakti- 
onsgemisch einphasig wird und die Reaktionsgeschwindigkeit 
10 plotzlich stark ansteigt . 

Als Katalysatoren werden in der Praxis Alkalimetalle oder 
Alkoholate der Alkalimetalle verwendet . Die alkalischen Kata- 
lysatoren losen sich im Reaktionsgemisch auf , d.h. die Reak- 

15 tion wird homogen katalysiert. Die Alkalimetalle und ihre 
Alkoholate werden im Verlauf e der Reaktion zu Seif en umge- 
setzt, die sich besonders im entstehenden Glycerin losen und 
dessen Weiterverarbeitung zu reinem Glycerin verteuern. Aber 
auch im Methylester verbleiben geringe Mengen an Alkali, die 

20 bei der Verwendung der Methylester als Dieselkraf tstof f nicht 
ganz problemlos sein diirften. Deswegen wurden in neuerer Zeit 
auch heterogen katalysierte Verfahren, z.B. unter Verwendung 
eines Metallsalzes einer stark basischen Aminosaure als festen 
% im Reaktionsgemisch unloslichen Katalysator vorgeschlagen 

25 (Patentanmeldung DE 199 50 593 Al) . Ferner wurde ein Katalysa- 
tor auf Basis von Titanoxiden entwickelt, der den Nachteil 
hat, dass die Reaktionstemperaturen im Bereich von 240°C lie- 
gen. 

30 Ausgehend von diesem Stand der Technik ist es die" Auf gabe der 
Erfindung diese Anlaufphase bei maSigen Reaktionstemperaturen 
zu eliminieren bzw. zu verkurzen und das Verfahren damit 
effektiver zu gestalten. 
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Die Losung dieser Aufgabe erfolgt durch ein Verfahren zur 
Umesterung von Fett und/oder 01 mittels Alkoholyse, bei wel- 
chem dem umzuesternden Fett und/oder 01 zur Durchfuhrung der 
Alkoholyse ein Alkanol, insbesondere ein einwertiges Alkanol 
5 im Uberschuss zugegeben wird, dadurch gekennzeichnet , dass dem 
Fett und/oder 6l mindestens ein Alkanolf ettsaureester in einer 
solchen Menge zugegeben wird, dass das dadurch entstehende 
Reaktionsgemisch bei Reaktionsbedingungen einphasig wird. 

10 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass schon eine recht 
kleine Menge an zugefiihrten Alkanolf ettsaureestern diese Auf- 
gabe losen kann. Die Zugabe der Alkanolf ettsaureester kann 
dabei vor, nach oder gleichzeitig mit der Zugabe des Alkanols 
stattf inden . 

15 

Nach dem Verfahren dieser Erf indung wird die Anfangsphase bei 
der Umesterung dadurch vermieden bzw. verkiirzt, dass bei- 
spielsweise fur den Fall der Alkoholyse mit Methanol ein Teil 
der kontinuierlich erzeugten Methylester dem Ausgangsprodukt 
20 an Triacylglyceriden in solchen Mengen zugesetzt wird, dass 
das Gemisch aus 01, Methanol und Methylester einphasig wird. 
Wenn das Reaktionsgemisch in einer einzigen Phase vorliegt, 
ist die wirksame Alkanolkonzentration von Anfang an hoch und 




die Reaktion lauft entsprechend schnell ab. Beispielsweise 



25 wurde bei 135 °C in der Anfangsphase eines mit Zinkarginat 

heterogen katalysierten Prozesses (Methylesterherstellung aus 
Palmol) eine Reaktionsgeschwindigkeit von 0,8 g/skg Z narg und 
nach Eintritt von Einphasigkeit eine Reaktionsgeschwindigkeit 
von 2,5 g/skgznarg gemessen. 

30 

Das Fett und/oder 01, welches in dem erf indungsgemaSen Verfah- 
ren verwendet wird, kann insbesondere biologischen Ursprungs 
sein. 
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Die Menge an Alkanolf ettsaureestern, die zur Herstellung eines 
einphasigen Gemisches zugegeben werden muss, hangt von der 
Qualitat des Oles, der Hohe des Alkanoluberschusses und der 
Reaktionstemperatur ab. Der Alkanoluberschuss wird zur Erho- 
-5 hung der Reaktionsgeschwindigkeit und der Ausbeute an Fettsau- 
realkanolestern im allgemeinen mit einem Aquivalentverhaltnis 
(d.h. Verhaltnis von Mol Fettsauren im Fett und/oder 01 zu Mol 
einwertigem Alkanol) von 1:6 oder daruber angewendet . 

10 Alkanolf ettsaureester, welche in dem Verfahren vorzugsweise 
zugegeben werden, sind z.B. Methylester , Ethylester und/oder 
Propylester . 

Die Alkanolf ettsaureester werden vorzugsweise in einer Menge 
15 von 5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 12 bis 2 0 Gew.-% 
bezogen auf das Fett und/oder 01 zugegeben. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren ist besonders wirkungsvoll , 
wenn beabsichtigt ist, die Umesterung in einem heterogen kata- 
20 lysierten Prozess, welcher vorzugsweise kontinuierlich sein 

kann, zu betreiben. Aber auch bei einem homogen katalysierten 
Verfahren ist das Verfahren nach dieser Erfindung vorteilhaft, 
>j weil die Kosten fur die Verwirbelung der beiden Phasen in der 
^ Anfangsphase der Reaktion gespart werden konnen. Solche hete- 
25 rogen katalysierten Verfahren werden beispielsweise in der 
oben erwahnten DE 199 50 593 beschrieben. 

So wird in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm dem Ver- 
fahren ein Katalysator zugesetzt, welcher entweder ein losli- 
30 cher Katalysator oder ein in Alkanolen und im Reaktionsgemisch 
unlosliches Metallsalz einer Aminosaure oder eines Aminosaure- 
derivats sein kann. 

Der geloste Katalysator kann beispielsweise in gelosten Alka- 
35 limetallen oder Alkoholaten von Alkalimetallen bestehen. 
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Der unlosliche Katalysator kann eine Metal lkomponente aufwei- 
sen, die Calcium, Strontium, Barium, ein anderes Erdalkalime- 
tall, Oder ein Schwermetall , insbesondere Silber, Kupfer, 
5 Zink, Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt, Lanthan oder ein anderes 
Seltenerdmetall ist, wahrend die Aminosaurekomponente des 
unloslichen Katalysators quarternaren Stickstoff oder eine 
Guanidinogruppe enthalten kann. Besonders bevorzugt ist der 
unlosliche Katalysator ein Schwermetallsalz des Arginins, ins- 

10 besondere das Zinksalz oder das Cadmiumsalz des Arginins. Die 
im Reaktionsgemisch unloslichen, katalytisch aktiven Salze 
konnen dabei auf einem geeigneten Trager niedergeschlagen 

"i(s sein. 

15 Das erf indungsgemafie Verfahren lasst sich besonders effektiv 
durchfuhren, wenn der Anteil an freien Fettsauren in dem umzu- 
esterndem Fett und/oder 01 weniger als 0,5 Gew.-%, insbeson- 
dere weniger als 0,1 Gew. -% betragt . 

20 Es wurde aufierdem gefunden, dass die Reaktionstemperaturen bei 
der heterogen katalysierten Umesterung vorzugsweise im Bereich 
von 80 bis 160°C, insbesondere im Bereich von 100 bis 150°C 
liegen sollten. 

25 Besonders bevorzugt wird in dem erf indungsgemaSen Verfahren 
ein Vorgehen, bei dem die Alkanolf ettsaureester rezirkuliert 
werden, die nach Abtrennung des Glycerins aus dem Produktstrom 
bei der anschliefienden Abtrennung und Reinigung der Hauptmenge 
der erzeugten Methylester durch Destination als Sumpfprodukt 

30 zuruckbleiben. Auf diese Weise werden gleichzeitig geringe 

Mengen an nicht umgesetzten Glyceriden rezirkuliert. Aufierdem 
wird dadurch der Glyceringehalt in der Endphase der Reaktion 
herabgesetzt und die Ausbeute der Gleichgewichtsreaktion 
entsprechend erhoht . Insgesamt wird so eine kontinuierliche 

35 Prozessf uhrung ermoglicht . 
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Die Menge an Methylestern, die zur Herstellung von Einphasig- 
keit bei Reaktionstemperaturen im Bereich von 100 bis 150°C 
bevorzugt ist, betragt ca. 12 bis 20 Gew.-%. 

Nachfolgend wird das erf indungsgemaSe Verfahren an verschiede- 
nen Beispielen naher erlautert . 

So wurde das erf indungsgemaSe Verfahren an einer Mischung aus 
Sonnenblumenol und Methanol getestet . In diesem Fall geniigte 
bei 135°C und einem Aquivalentverhaltnis von Mol Fettsauren im 
61 zu Methanol von 1:6 (60 Gew.-% Sonnenblumenol und 40 Gew.-% 
Methanol) ein Zusatz von ca . 15% Gew.-% Methylester bezogen 
auf das 01, urn ein Einphasensystem zu erzeugen. Der sich ein- 
stellende Druck betrug im beschriebenen Fall 5 bar. Als Kata- 
lysator diente Zinkarginat. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
betrug 2,5 g/skg Zn ar g . In diesem Beispiel wurde von vornherein 
eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit erhalten. 

AuSerdem wurde Palmol bei 150°C mit Methanol im Aquivalentver- 
haltnis von 1:6 vermischt und Zinkarginat als Katalysator 
zugegeben. Nach Zugabe von 20 Gew.-% Methylester bezuglich 
Palmol war das Gemisch einphasig. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
war mit 3,2 g/skgznarg von vornherein hoch. Die Anfangsphase mit 
niedriger Reaktionsrate wurde ubersprungen. 

Palmol wurde weiterhin bei 85 °C mit Methanol im Aquivalentver- 
haltnis von 1:6 vermischt und Zinkarginat als Katalysator 
zugegeben. Die Reaktionsgeschwindigkeit betrug 0,05 g/skgznarg- 
Nachdem durch Zugabe von Methylester (ca. 13 Gew.-% bezuglich 
61) das Reaktionsgemisch einphasig war, wurde bei' Umgebungs- 
druck eine Reaktionsgeschwindigkeit von 0,35 g/skg^rg gemes- 
sen. 

Bei Reaktionstemperaturen von 200 bis 240°C werden nach dem in 
der deutschen Patentschrif t DE 198 03 053 CI beschriebenen 
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Verfahren mit Zinkseifen als Katalysatoren bei Drucken bis zu 
90 bar Triglyceride bei hohem aquivalenten Uberschuss an 
Methanol (Aquivalentverhaltnis hoher als 1:6) zu Estern umge- 
setzt. Unter diesen Bedingungen ist ein hoherer Methylesterge- 
halt notwenig, urn ein Einphasensystem herzustellen, als in dem 
genannten Beispiel bei 13 5°C. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Umesterung von Fett und/oder 6l mittels 
Alkoholyse, bei welchem dem umzuesternden Fett und/oder 
01 zur Durchf uhrung der Alkoholyse ein Alkanol, insbe- 
sondere ein einwertiges Alkanol im Uberschuss zugegeben 
wird, dadurch gekennzeichnet , dass dem Fett und/oder 01 
mindestens ein Alkanolf ettsaureester in einer solchen 
Menge zugegeben wird, dass das dadurch entstehende 
Reaktionsgemisch einphasig wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
der zugegebene Alkanolf ettsaureester ausgewahlt wird 
aus der Gruppe, bestehend aus Methylestern, Ethylestern 
und/ oder Propylestern . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Alkanolf ettsaureester in einer Menge von 
5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 20 Gew.-% bezogen 
auf das Fett und/oder 01 zugegeben wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass zur Durchf uhrung der Reaktion ein 
im Reaktionsgemisch loslicher Katalysator zugegeben 
wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass zur Durchf uhrung der Reaktion dem 
Reaktionsgemisch ein in Alkanolen und im Reaktionsge- 
misch unlosliches Metallsalz einer Aminosaure oder 
eines Aminosaurederivates zugesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Alkoholyse durch gelds te Alkalimetalle oder Alkoho- 
late der Alkalimetalle katalysiert wird. 



2 . 
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7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Metal lkomponente des Katalysators Calcium, Stron- 
tium, Barium, ein anderes Erdalkalimetall oder ein 
Schwermetall, insbesondere Silber, Kupfer, Zink, Man- 
gan, Eisen, Nickel, Kobalt, Lanthan oder ein anderes 
Seltenerdmetall ist . 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 5 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Aminosaurekomponente des Kata- 
lysators quarternaren Stickstoff oder eine Guanidino- 
gruppe enthalt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 oder 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator ein Schwermetall - 
salz des Arginins, insbesondere das Zinksalz oder das 
Cadmiumsalz des Arginins ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Anteil freier Fettsauren in 
dem umzuesterndem Fett und/oder 01 weniger als 0,5 
Gew.-%, insbesondere weniger als 0,1 Gew.-% betragt . 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Umesterung bei Temperaturen in 
dem Bereich von 80 bis 160 °C, vorzugsweise in dem 
Bereich von 100 bis 150 °C durchgefuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass der dem Reaktionsgemisch zuge- 
setzte Alkanolf ettsaureester aus dem bei der Umesterung 
resultierenden Produktstrom in das Verfahren rezirku- 
liert wird. 

F:\DATEN\Stop\86730A3.doc 94 
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Zusammenf assunq 



Verfahren zur Umesterung von Fett und/oder 6l mittels 

Alkoholyse 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Fett- 
saureestem aus Triacylglyceriden mittels Alkoholyse. Insbe- 
sondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Umesterung 
von Fett und/oder 01 durch Alkoholyse, bei welchem zur 
Beschleunigung des Verfahrens in der Anfangsphase mindestens 
ein Alkanolfettsaureester in einer solchen Merige zugegeben 
wird, dass das dadurch entstehende Reaktionsgemisch einphasig 
wird. Dadurch kann in dem Verfahren von vornherein eine hohe 
Reaktionsgeschwindigkeit erhalten werden. 



